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論文内容要旨
 第1章序論
 ケトン〔A)と二トロオレフイン{B)のマイケル反応から予想される生成物はニトロケトン体◎であり,
 ニトロ基はカルボニル基と等価な官能基であるので,これから1,4一ジケトンの)へ導くことは可
 能である。ジケトン⑪はシクロペンチノン(E〕,ならびにフラン〔F〕の重要な前駆体であり,またこれ
 ら一連の反応において・〔C)のような中間体を単離することなく・〔A〕より直接1,4一ジケトン(Dlを得
 ることができれば合成的に非常に有用であろう。しかし従来天然物合成に有用と考えられる脂肪族
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 ニトロオレフィンがこのようなアヌレーシヨン反応に利用された例ははとんどない。これはニトロオ
 オレフィンが酸に対して比較的憲定であるのに対して,塩基には極めて不安定であることに起因し
 ている。したがって、天然物合成を含めて,用途の広い合成中間体とみなされる1,4一ジケトン⑪
 を得るため、脂肪族ニトロオレフインの利用について検討した。その結果,容易にエノール化しう
 るβ一ジカルボニル化合物は,KFを塩基として用いると,脂肪族ニトロオレフインと反応して容
 易にマイケル付加体〔C},あるいは更に変換した1,4一ジケトン〔Dlやフラン〔F}を与えること、またモ
 ノケトンでも,これをシリルエノールエーテルに変換したのちルイス酸を触媒としてニトロオレフ
 ィンと反応させると,高収率でジケトン1鎌こ導きうることを見い出した。更にこれらニトロオレフ
 ィンを用いたアヌレーシヨン反応を利用して・代表的な天然シクロペンタノイドであるジヒドロジ
 ヤスモン、およびバルバタンセスキテルペノイドの合成を検討した。
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 第2章本論
 第1節二トロオレフインの合成
 今回用いたニトロオレフィンはニトロエチレン(1),2一ニトロヲロペン(2)・2一ニトロー1一ブテ
 テン(3),および2一ニト・一2一ブテン(4)で,これらは従来の方法に改良を加えることにより・
 収率を著しく改良することが出来た。反応は次の一般式で示される。
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 第2節KFを触媒としたβ一ジカルボニルイヒ合物と月旨肪族=二卜ロオレフインの反応
 1)β一ジカルボニル化合物のアセトニル化
 脂肪族ニトロオレフィンは塩基に対して不安定であるが,KFを触媒としてβ一ジカルボニ
 ル化合物との反応を行なうと,目的とするマイケル付加体を収率よく得ることができる。たと
 えば1,3一ジオン(5)とニトロプロペン〔2)の反応ではニトロケトン(6)が収率よく得られたが,こ.
 の場合予想外にもトリケトン(7)も同時に副生してくることがわかった。長時間反応させるとニ
 トロケトン(6)が消失し(7)のみが定量的に得られた。
000
 0{.+薫諜鮮.鰍 00
(5)(2)(6)(7)
 反応時間(hr)
617
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 収率(%)
82
96
 他のニトロオレフインについても反応を検討し,同様に収率よくトリケトンを得ることができ
 た。
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 得られたトリケトン(8)は閉環反応を行ってシクロペンチノン体(9)へ導いた。その他のβ一ジカ
 ルボニル化合物についても検討した。
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 2)アセトニル化における反応機構
 KFを触媒とした1,3一ジオン(5)と2一ニトロプロペン(2)のマイケル反応において,ニトロ
 ケトン(6)は反応の初期に生成するが,反応時間を長くするとほとんど定量的にトリケトン(7)へ
 変換する。この2一ニトロプロピル基がアセトニル基へ変換するためには,(6)のニトロ基のδ
 位にカルボニル基が存在することが必要であり,カルボニル基の隣接関与によるニトロ基の活
 性化と,それに基くα位への酸素原子の転移が推定された。そこで180で標識した1,3一ジオ
 ン(10)e80のとりこみ率28.9%)を合成し,これと2一ニトロプロペンにより得られ
 るトリケトン(7)(エ80のとりこみ率26.9%)のマススペクトルにおけるフラグメントイオン
 ⑪および⑬の180を定量したところ,それぞれ18.2および7、9%の値を得た。これらは明ら
 かに6員環上の酸素がアセトニル基に転移していることを示している。ここで⑩の2個の酸素
 が,同一の確率で転移するものとすると,酸素原子の移動率は⑪では64.6%,⑬では58.7
 %と計算される。しかし㈱はC,II,十イオンで汚染されていることがわかったので,⑪から計
 算きれた移動率の方が信頼度が高いことがわかった。したがって、この反応ではシクロヘキサ
 ン環上の酸素の移動を伴う過程,すなわち経路bが約65%程度おこっていることがわかった。
 3)3一アシルフランの合成
 一方⑬で表わされるような2位に置換基をもたない・すなわち活性メチレンを有する1,3一
 ジカルボニル化合物は・ニトロオレフインとKFの存在F・反応し,直接アシルフラン体⑳の
 みを与えることがわかった。種々の1,3一ジカルボニル化合物と2,3のニトロオレフィンとの
 KFを触媒とした反応を幅広く検討した。2,3の結果を表1に示した。溶媒は一般にキシレン
 又はDMEがよくDMSOのような極端な極性溶媒は不適当であった。この新しいアシルフラ
 ンの合成法は,容易に入手できる原料を用いること,反応操作が簡単で,マイケル反応と閉環
 反応が連続的におき,比較的収率がよいことなどから、合成上有用と考えられる。
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 第3節トリメチルシリルエノールエーテルと二卜ロオレフインによる1,4一ジケトンの合成
 シリルエノールエーテル⑮とニトロオレフインのルイス酸の存在下での反応では⑯のような
 中間体の生成が予想されるが,これは二トロン酸エステルようの構造をもつもので、加水分解
 で容易に1,4一ジケトン⑬へ変換できると考えられる。
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 実際,シク・ヘキサノンのシリルエノールエーテル㈹を塩化メチレン中・ルイス酸の存在下2
 一ニトロプロペンと低温下で反応させたのち,水を加え2～3時間還流すると,マイケル反応と
 NeC反応が連続的におこり,アセトニルシクロヘキサノン⑬が唯一の生成物として収率よく得ら
 れた。なおルイス酸としては塩化スズ,および四塩化チタンがすぐれていることがわかった。⑬
 はKOHを用いるアルドール閉環反応により,シクロペンチノン幡に導けた。同様に他のシリル
 エノールエーテルも種々のニト・オレフィンと反応し・対応するL4一ジケトンを与え,得られ
 た1,4一ジケトンの閉環反応を行なうことにより収率よく相当するシクロペンチノン体を得るこ
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 とができた。若干の例を次に示した。この新しいL4一ジケトンの合成法は,入手容易な二ト口
 才レフインを用い,しかも反応条件が温和であり・収率がよいこと・位置特異的に反応が進むこ
 となどの利点があり,合成上・有用と考えられる。
 第4節二卜ロオレフインを用いたアヌレーシヨン反応の天然物合成への応用
 1)ジヒドロジヤスモンの合成
 2一オクタノン〔21)をシリルエーテル(22)(収率50%)とし・このものを塩化スズの存
 在下,2一ニトロプロペンと低温下で反応させ,ついで水を加え,還流することにより,L4
 一ジケトン(23)を65%の収率で得た。常法に従って,閉環をおこないジヒドロジヤスモ
 ン(雛)に導いた。
OTMSO
1)LDA
(21)
2)Me3SiC1
50% (22)
 1)YNO20。H-0
 流『・→/
 (23)(題)
65%80%
 2)バルバタンセスキテルペノイドの合成研究
 バルバタンセスキテルペノィドは(25),(26)および〔27)で表わされるトリシクロ〔5.3.
 02・6〕ウンデカン骨格を有する非常に特異なセスキテルペンであり,分子円に5具現を有する
 ことから,ニトロオレフインを用いたアヌレーシ・ン反応を利用してのこれらの合成を検討
lo1
32,
4R119/
68
57
 (25)RニOH,ジムノミトロール(27)α一バルバテン
 (26)R=H,β一バルバテン
 した。2一メチルシクロペンタノンのシリルエノールエーテル(28)と2一ニトロー1一ブテン
 をルイス酸の存在下反応させ(29)とし,このアルカリ閉環により〔30)を収率よく得た。これ
 をMe2CuLiで処理すると,定量的に(31)が得られる。⊂31)をベンゼン中,1、3一ジクロロ
 2～ブテン(1,3-DCB)でアルキル化して(32)とし,ついで濃硫酸で処理すると〔33)を
 得て(34)が50%以上の収率で得られたが,このものは天然のジムノミトロール(25)から誘
 一516一
 導されたイソジムノミトロン〔35)とはスペクトルが一致せず、1位と7位の立体配置が逆であ
 ることがわかったので,メチル基とクロロブテニル基を1位に導入する順序を逆にした。すな
 わち・(28)と2一ニトロプロペンの反応より得られる1,4一ジケトン〔36)の閉環により(37)と
 し、これをMe2CuLiで処理して(3δ)とし,今度は先に1,3-DCBでアルキル化し,つい
 瓠論、鎌・撫☆・・
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 でメチル化することにより,先に得た(32)とは逆の立体配置を持つ(39)を得た。このものを
 閉現し〔35)に導けば天然から誘導されたものと一致するはずであるが,この閉環反応は種々の
 条件下でも進行せず,いずれの場合も1、5一ジケトン(40)を与えるのみであった。反応が進行
 しない理由は閉環の際の立体障害と考えられるので,そこでアルデヒド(41)を合成し,このも
 のの閉環を検討することが,バルバタン合成に有意義と思われる。
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 論文審査の結果の要旨
 八浪哲二提出の論文は,脂肪族ニトロオレフアンとカルボニル化合物(またはその等価体)との
 反応による新しいアヌレーシ・ン反応の研究を行い・その結果を天然有機化合物の合成に利用した
 ものである。
 第一章序論に続ぎ第二章では脂肪族ニトロオレフインの合成法の改良について研究し,従来法
 より著しく収率を高上させることができた結果を述べている。
 第三章ではニトロオレフインと1,3一ジカルボニル化合物との反応を検討した。すなわち2位が
 置換した1,3一ジケトンとニト口才レフインをフソ化カリウムを触媒として反応させると,一般に
 トリケトンが良い収率で生成するが,これは形成的にはMichae1付加Nef反応が連続的に起きた
 ものと見做される。α置換β一ケトエスチルでは,ジケトエステルも生成するが,むしろニトロケ
 トエステルが主生成物である。これらのトリケトンの閉環反応によってシクロベンチノンを合成す
 る方法についても検討している。きらにトリケトンの生成機構に関して,BOで標識した2一メチル
 シクロヘキサンー1,3一ジオンと2一ニトロプロペンから得られるトリケトンのマススペクトルを
 解析し,この反応で180が標識位置からアセトニル側鎖に転位することを見出し,可能な反応機構
 を提出している。2位が置換していない1,3一ジカルボニル化合物とニトロオレフインの反応生成
 物はフランであり,この反応は形式的にはMichaci付加,Nef反応およびフラン環生成が連続的
 に起きた結果であると見倣すことができる。1,3一ジケトン、β一ケトエスチルについて,この反
 応は収率良く進行してフランをあたえるので,フランのアヌレーシ・ン反応として有用である。
 第四章では,モノケトンの等価体であるシリルエノールエーテルとニトロオレフインの反応につ
 いて述べている。この反応はLe、vis酸を触媒として進行し,位置選択性よく1、4一ジケトンをあ
 たえる。1,4ジケトンはアルカリにより容易に閉現してシクロペンチノンを生成するので,シクロ
 ペンテノンァヌレーション反応として有用である。
 第五章では・上記の研究成果を利用してジヒドロジヤスモンの合成を行った結果と,またバルバ
 タンセスキテルペンの合成にもこの反応を利用したことを述べている。
 以上本論文は、脂肪族ニトロオレフインとカルボニル化合物(またはその等価体)とによる新し
 いアヌレーシ。ン反応と,その天然有機化合物合成への利用について述べたものである。これは著
 者が独立して研究を行うのに必要な高度の研究能力と学識とをもっことを示すものである。よって
 八浪哲二提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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